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Elektrokemija antrakinona v organskih topilih 
Povzetek:   
Li-ionski akumulatorji, ki trenutno prevladujejo na trgu akumulatorskih sistemov, 
se počasi približujejo svoji teoretični kapaciteti. V zadnjem času smo zato priča  
intenzivnem raziskovanju novih tipov akumulatorjev. Med različnimi tipi 
akumulatorjev vse popularnejši postajajo organski katodni materiali, predvsem 
zaradi njihove vsestranskosti in dostopnosti. Zanimiva skupina elektroaktivnih 
organskih molekul so kinoni. V organskih topilih se kinoni ponavadi reverzibilno 
reducirajo v dveh eno-elektronskih korakih ali v enem dvoelektronskem koraku 
do dianiona. Mednje spada tudi molekula antrakinon (AQ). V magistrski nalogi 
sem raziskoval mehanizem redukcije antrakinona v dveh različnih sistemih, v 
klasični elektrokemijski celici in v akumulatorskem sistemu. 
Postavil ter opisal sem sistem za preučevanje elektrokemije v suhi komori. V 
klasični elektrokemijski celici sem izvajal eksperimente s šestimi različnimi solmi 
(LiTFSI, NaTFSI, KTFSI, TBATFSI, Mg(TFSI)2, Ca(TFSI)2). Ugotavljal sem vpliv 
kationa na mehanizem reakcije. Rezultati so pokazali, da ima kation velik vpliv 
na reakcijo, predvsem na stabilizacijo anionskega radikala. TBA+ kation je med 
enovalentnimi kationi izkazal najboljše rezultate. Pri dvovaletnih kationih je bila 
reakcija močno ireverzibilna. Elektrokemijo smo nato raziskovali v 
akumulatorskem sistemu, v 2-elektrodnem in 3-elektrodnem sistemu. Raziskovali 
smo vpliv Li+, Na+ in K+ kationov na elektrokemijo akumulatroskih sistemov. Iz 
rezultatov lahko sklepamo, da so opaženi platoji posledica katodnih reakcij. Ko 
primerjamo rezultate iz klasične celice in iz akumulatorskega sistema, vidimo, da 
kation ne vpliva na prvi vrh oziroma plato, ampak šele na naslednji vrh oziroma 
plato. Rezultati so pokazali, da je elektrokemija AQ zanimiva za nadaljnje študije. 
 
Ključne besede: antrakinon, CV, elektrokemija, organska topila 
 
 
 
  
   
 
v 
Electrochemistry of anthraquinone in organic solvents 
Abstract:  
Li-ion batteries are slowly reaching their theoretical capacity. Researchers are 
therefore researching new types of batteries. For this reason research into 
organic cathode materials is gaining popularity in recent years because of their 
versatility and availability. Attractive group of organic materials are quinones. In 
organic solvents they are usually reduced in two one-electron steps or in one two-
electron step to dianion. Among this group is a molecule anthraquinone (AQ). In 
this thesis we have been researching the mechanism of reduction of 
anthraquinone in two different systems, in a beaker cell system and in a battery 
system. 
We have built a glovebox system for studying electrochemistry. In the beaker cell 
we have made several experiments with six different salts (LiTFSI, NaTFSI, 
KTFSI, TBATFSI, Mg(TFSI)2, Ca(TFSI)2). We have been researching the 
influence of a cation on the mechanism of the reaction. The results have shown 
that a cation has a great influence on a reaction, especially on the stabilization of 
anion radical. For the monovalent cations, TBA+ cation gave us best results. 
Reactions with divalent cations was highly irreversible. Next we studied 
electrochemistry in a battery system, in a 2-electrode and 3-electrode system. 
We researched Li+, Na+ in K+ cations. From the results of the battery system, we 
can conclude that cathode is the sole reason for visible plateaus. When 
comparing results from a battery system and a beaker cell system, we discovered 
that cation does not influence the first peak/plateau, but the second one. Results 
have shown that electrochemistry of AQ has potential for further studies. 
 
 
Keywords: anthraquinone, CV, electrochemistry, organic solvents 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
AQ  antrakinon, 
BQ  1,4-benzokinon, 
Ca(TFSI)2 kalcijev bis(triflorometansulfonilimid), 
CE  protielektroda, 
CV  ciklična voltametrija, 
DME  1,2-dimetoksietan, 
DME:DOL dimetoksietan:1,3-dioksolan (vol. 1:1), 
DOL  1,3-dioksolan, 
GF  separator iz steklenih vlaken, (ang. glassy fiber), 
KTFSI kalijev bis(triflorometansulfonilimid), 
LiTFSI litijev bis(triflorometansulfonilimid), 
Mg(TFSI)2 magnezijev bis(triflorometansulfonilimid), 
MQ  mili-Q voda, ultra čista voda 
NaTFSI natrijev bis(triflorometansulfonilimid), 
Pr  printex XE2 saje,  
PTFE  politetrafluoroetilen, 60% vodna raztopina, 
RDE  rotirajoča disk elektroda, 
RE  referenčna elektroda, 
SHE  standardna vodikova elektroda, 
TBATFSI tetrabutilamonijev bis(triflorometansulfonilimid), 
THF  tetrahidrofuran, 
WE  delovna elektroda, 
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1 Uvod  
1.1 Baterije in njihova vloga v današnji družbi 
Potrebe po energiji se v zadnjih letih vztrajno povečujejo. Razlogi so v rasti 
svetovnega prebivalstva, visoki ekonomski rasti in v zviševanju življenjskega 
standarda. Da bi zadostili potrebam po energiji in zmanjšali vpliv fosilnih goriv na 
okolje, je nujno, da se delež uporabe alternativnih virov energije poveča. 
Predvsem je problematično shranjevanje energije, saj so alternativni viri časovno 
odvisni. Pomembno je, da se razvijejo novi načini shranjevanja energije, ki bodo 
hkrati cenovno ugodni in okoljsko sprejemljivi. To bo omogočilo konkurenčnost 
alternativnih virov v primerjavi s fosilnimi gorivi. 
Baterije in akumulatorji so v uporabi že več kot sto let in so postali nezamenljiv 
način shranjevanja energije. Imajo širok razpon uporabe in so na voljo v različnih 
velikosti ter oblikah. Od miniaturnih celic, ki se uporabljajo v slušnih aparatih, do 
velikih akumulatorjev, ki omogočajo shranjevanje rezervne električne energije. V 
zadnjih letih se uporabljajo tudi za pogon električnih avtomobilov. Za razliko od 
motorjev na notranje izgorevanje, ki so omejeni s Carnotovim ciklom, akumulatorji 
teh omejitev nimajo. Razlog je v direktni elektrokemijski pretvorbi kemijske 
energije v električno energijo, kar omogoča višjo energetsko učinkovitost. V 
primerjavi s fosilnimi gorivi pa imajo nižjo energijsko gostoto in višjo ceno.1,2 
Baterije lahko razdelimo v dve skupini: a) na primarne baterije, kjer 
elektrokemijska reakcija ni reverzibilna in jih zato ne moremo ponovno napolniti 
ter b) na sekundarne baterije, imenovane tudi akumulatorji, kjer je elektrokemična 
reakcija reverzibilna. Kar pomeni, da jih lahko večkrat polnimo.  
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1.2 Baterija kot elektrokemijska celica 
Elektrokemijska celica je naprava, ki je sposobna generirati električno energijo s 
kemijsko reakcijo. Pretvarja kemijsko energijo direktno v električno energijo z 
oksidacijsko-redukcijskimi procesi, ki potekajo na elektrodah. Celico sestavljata 
dve elektrodi, katoda in anoda, ki ju ločuje elektrolit. Pretvorba v električno 
energijo je omogočena s fizično ločitvijo katode in anode. Na anodi med 
procesom praznjenja poteka oksidacija, medtem ko na katodi poteka redukcija. 
Anoda služi kot vir elektronov, ki jih sprejme katoda. Pri procesu polnjenja se 
proces obrne, na anodi poteka redukcija in na katodi oksidacija. Prenos ionov in 
elektronov poteka po ločenih poteh. Prenos ionov poteka preko elektrolita, 
medtem ko prenos elektronov poteka preko zunanjega tokokroga.1 
Maksimalna električna energija, ki jo lahko pridobimo iz elektrokemijske celice, je 
enaka spremembi Gibbsove proste entalpije ΔGcel. Ta določa tudi ravnotežno 
napetost celice (Ecel), kot prikazuje enačba 1. Spodnja enačba velja za 
reverzibilen sistem, ki je v elektrokemijskem ravnotežju3,4 
∆𝐺𝑐𝑒𝑙 =  −𝑧𝐹𝐸𝑐𝑒𝑙                                       (1) 
kjer je z število izmenjanih elektronov in F Faradayeva konstanta. 
Spremembo Gibbsove proste entalpije se lahko zapiše tudi kot seštevek 
posameznih kemijskih potencialov (µj) vseh specij, ki sodelujejo v elektrokemijski 
reakciji (enačba 2)3,4 
∆𝐺𝑐𝑒𝑙 =  ∑ 𝑣𝑗µ𝑗𝑗                                              (2) 
kjer je vj stehiometrični koeficient specije j. 
Kemijski potencial posameznega elektrokemijskega polčlena (µi) lahko zapišemo 
sledeče (enačba 3)3,4 
µ𝑖 =  µ𝑗
𝑜 + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝛼𝑗𝑐𝑗                                       (3) 
kjer je µj° standardni kemijski potencial, cj koncentracija specije j, αj aktivnost 
specije j, R splošna plinska konstanta in T temperatura. 
S kombiniranjem zgornjih enačb lahko izrazimo ravnotežno napetost celice, 
imenovano tudi Nernstova enačba (enačba 4) 3,4 
𝐸𝑐𝑒𝑙 = 𝐸𝑐𝑒𝑙° +  
𝑅𝑇
𝑛𝐹
∑ 𝑣𝑗 ∙ 𝑙𝑛𝛼𝑗𝑐𝑗𝑗                                   (4) 
kjer je Ecel° razlika standardnih napetosti anode in katode. 
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Elektrokemijske reakcije obsegajo enostavne redukcijske in oksidacijske reakcije 
spojin, vendar je celoten proces kljub temu kompleksen in vključuje več stopenj: 
3,4 
(1) prenos aktivnih snovi z migracijo ali difuzijo do in stran od površine 
elektrode, 
(2) adsorpcija aktivnih snovi na površini elektrode, ki poteče pred in po 
prenosu naboja, 
(3) redoks reakcija, 
(4) prenos produktov, ki nastanejo pri redoks reakciji. 
Idealno bi bilo celotno energijo, ki nastane pri elektrokemijski reakciji pretvoriti v 
uporabno električno energijo. Vendar to zaradi izgub, ki so posledica polarizacij 
in notranje impedance celice, ni mogoče. Prisotna je aktivacijska polarizacija (ηa) 
in koncentracijska polarizacija (ηc). Prva izhaja iz elektrokemijske reakcije na 
površini elektrode, druga pa nastane zaradi koncentracijskih razlik reaktantov ter 
produktov na površini elektrode in v glavni masi elektrolita. Izguba energije se 
kaže kot sproščena toplota. Preostale člene, ki povzročijo padec napetosti, lahko 
združimo v iRi člen, imenovan notranja impedanca. Notranja impedanca je vsota 
ionske upornosti, elektronske upornosti in kontaktne upornosti. Napetost celice 
(enačba 5) se napiše sledeče 3,4 
𝐸𝑐𝑒𝑙 = 𝐸0 − [(𝜂𝑎)𝑎𝑛𝑜𝑑𝑎 + (𝜂𝑐)𝑎𝑛𝑜𝑑𝑎] − [(𝜂𝑎)𝑘𝑎𝑡𝑜𝑑𝑎 + (𝜂𝑐)𝑘𝑎𝑡𝑜𝑑𝑎] − 𝑖𝑅𝑖       (5) 
iRi člen velja samo v omejenem območju tokov, ko so zgoraj našteti prispevki 
linearni. 
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1.3 Lastnosti baterij 
Razpoložljiva energija akumulatorja je odvisna od elektrokemijskih reakcij, ki 
potekajo na elektrodi. Na hitrost elektrokemijske reakcije, na hitrost prenosa 
snovi in na količino izgubljene energije imajo vpliv številni dejavniki. Pri 
načrtovanju baterij in akumulatorjev je zato potrebno upoštevati naslednja 
pravila, ki temeljijo na elektrokemijskih zakonih: 1,3,4 
● prevodnost elektrolita mora biti dovolj velika, da iR polarizacija ne vpliva 
na normalno delovanje. Prav tako je potrebna zadostna količina elektrolita, 
ki omogoča hiter masni transport, hkrati pa preprečuje prevelik padec 
napetosti, ki bi bil posledica koncentracijske polarizacije; 
● topilo in elektrolitska sol morata biti kemijsko stabilna, da se prepreči 
direktna kemijska reakcija s katodnimi oziroma anodnimi materiali; 
● hitrost kemijske reakcije na anodi in katodi mora biti dovolj hitra, da padec 
napetosti zaradi aktivacije ni prevelik; 
● zagotovljena mora biti kompatibilnost med tokovnim nosilcem, 
elektrodnimi materiali in elektrolitom, da ne pride do stranskih reakcij in 
korozije; 
● pri akumulatorjih je zaželjeno, da reakcijski produkti ostanejo na površini 
elektrode. Pomembno je, da so reakcijski produkti kemijsko in mehansko 
stabilni z elektrolitom. 
Pomembne lastnosti akumulatorjev so sledeče: 
● Delovna kapaciteta (CD) 1,3,4 
Delovna kapaciteta nam pove količino naboja, ki je shranjena v bateriji, na enoto 
mase (enačba 6) 
𝐶𝐷 =  
𝑄
𝑚
=  
∫ 𝐼𝑑𝑡
𝑚
  ,                                            (6) 
kjer je Q energija, m masa aktivnega materiala in I električni tok. 
Ker aktivni material ni v celoti izkoriščen oziroma prihaja do stranskih reakcij, je 
delovna kapaciteta nižja od teoretične (CT) kapacitete (enačba 7) 
𝐶𝑇 = 𝑧 
𝐹
𝑀
   ,                                                    (7) 
kjer je z število izmenjanih elektronov, F Faradayeva konstanta in M molska 
masa. 
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 Uporabna energija (w) 1,3,4 
Uporabna energija (enačba 8) je nižja od maksimalne energije in je integral 
produkta med realno napetostjo (Ereal) člena in pretečenim nabojem (i). Izrazimo 
jo kot 
𝑤 =  
1
𝑚
 ∫ 𝑖(𝑡)𝐸𝑟𝑒𝑎𝑙(𝑡)𝑑𝑡
𝑡0
𝑡
                                         (8) 
● Moč (P) 1,3,4 
Moč akumulatorja (enačba 9) je produkt med napetostjo (V) in tokom (I), ki teče 
skozi celico v nekem trenutku. S tokom moč akumulatorja narašča do 
maksimalne vrednosti, nakar naprej pride do padca napetosti zaradi polarizacije 
𝑃 = 𝐼 ∙ 𝑉  .                                                    (9) 
● Coulombska učinkovitost (qAh) 1,3,4 
Coulombska učinkovitost (enačba 10) je razmerje med kapaciteto praznjenja in 
polnjenja akumulatorja. 
𝑞𝐴ℎ =  
𝑄𝑝𝑟𝑎𝑧𝑛𝑗𝑒𝑛𝑗𝑒
𝑄𝑝𝑜𝑙𝑛𝑗𝑒𝑛𝑗𝑒
                                          (10) 
Pove nam vpliv stranskih reakcij, ki potekajo med delovanjem celice. Za 
učinkovito delovanje akumulatorja mora biti vrednost blizu 100 %. Stranske 
reakcije vodijo do propada elektrolita in elektrodnega materiala, kar pomeni 
krajšo življenjsko dobo akumulatorja. 4 
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1.4 Reverzibilnost reakcije 
Elektrokemijske procese lahko ločimo glede na reverzibilnost reakcije. Poznamo 
reverzibilno, psevdo reverzibilno in ireverzibilno elektrokemijsko reakcijo. 
1.4.1 Reverzibilna reakcija 
Reverzibilna elektrokemijska reakcija poteka dovolj hitro, da je koncentracija 
oksidiranih (CO(0,t))  in reduciranih (CR(0,t)) specij na površini v termodinamskem 
ravnotežju, kot narekuje Nernstova enačba (enačba 11) 5,6 
𝐸 = 𝐸° +  
𝑅𝑇
𝑛𝐹
𝑙𝑛  
𝐶𝑂(0,𝑡)
𝐶𝑅(0,𝑡)
         ,                         (11) 
Ob odmiku potenciala od ravnotežnega potenciala (E°) pride do odziva 
električnega toka, ki prilagodi koncentraciji CO(0,t) in CR(0,t). Vzpostavi se novo 
ravnotežje, ki je določeno z novim potencialom. S časom se koncentracija 
reaktanta na površini približuje ničli in reakcija postane omejena z difuzijo, kjer je 
gostota toka i(t) (enačba 12) definirana kot 5,6 
𝑖(𝑡) = 𝑛𝐹𝐷
𝑑𝐶
𝑑𝑥
          ,                                    (12) 
kjer je n število molov, D difuzijski koeficient, F Faradayeva konstanta, C 
koncentracija snovi in x oddaljenost od površine elektrode. 
Ob kompenzaciji upora ima ciklični voltamogram reverzibilnega elektronskega 
prenosa (Slika 1) 59/n mV razliko med oksidacijskim in redukcijskim vrhom, kjer 
je n število elektronov, ki sodelujejo v elektronskem prenosu.5–7 
 
Slika 1: Ciklični voltamogram reverzibilnega procesa, prirejeno iz reference 5 
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1.4.2 Kvazi reverzibilna reakcija 
Za reakcijo, ki ni striktno reverzibilna, robni pogoji pri Nernstovi enačbi ne veljajo. 
Difuzijs+ki fluks specij, ki se približujejo površini elektrode, se mora zato izenačiti 
z izginjanjem oziroma nastajanjem specij na površini. Počasnejša 
elektrokemijska reakcija se tako odraža v večji separaciji med oksidacijskim in 
redukcijskim vrhom na cikličnem voltamogramu (Slika 2). Seperacija je posledica 
potrebe po prenapetosti in je potrebna, da elektrokemijska reakcija poteče 
zadovoljivo hitro. 5,7 
 
Slika 2: Ciklični voltamogram kvazireverzibilnega procesa, prirejeno iz reference 
5 
1.4.3 Ireverzibilna reakcija 
Reakcija je ireverzibilna, ko je hitrost prenosa elektrona na površini elektrode 
počasna v primerjavi s hitrostjo prenosa snovi. Kot vidimo na Sliki 3 se to kaže v 
izginotju povratnega vrha. 5,7 
 
Slika 3: Ciklični voltamogram ireverzibilnega procesa, prirejeno iz reference 5  
T
o
k
 
Potencial 
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1.5 Tipi akumulatorjev 
1.5.1 Litij-ionski akumulator 
Litij-ionski akumulatorji predstavljajo večinski delež uporabljenih akumulatorjev v 
svetu. Najpogosteje so uporabljeni v prenosnih elektronskih napravah, kot so 
mobilni telefoni in prenosni računalniki, vse pogosteje pa tudi poganjajo električne 
avtomobile. Posledično v zadnjih letih naraščajo potrebe po vse boljših 
akumulatorjih. Veliko zanimanje za litijevo tehnologijo izhaja iz dejstva, da je Li 
lahka kovina (molska masa Mw= 6,941 g mol-1 in gostota 0,51 g cm-3), ki ima 
elektronsko konfiguracijo [He]2s1. Specifična kapaciteta litijeve kovine je 3860 
mAh g-1 in Li° par ima najnižji redoks potencial s standardnim redoks potencialom 
– 3,04 V proti H2/H+. Litij v naravi ne obstaja v čisti obliki zaradi velike reaktivnosti 
s kisikom in dušikom. Ponavadi se ga pridobiva iz litijevega karbonata (Li2CO3). 
Za pridobitev 1 kg litija potrebujemo 5,3 kg litijevega karbonata. 4 
 
Slika 4: Splošna litij-ionska celica, prirejeno iz reference. 8 
Litij-ionski akumulatorji vsebujejo pozitivno nabite Li+ ione namesto kovine litija. 
Akumulatorje z litijevo kovino se je v preteklosti raziskovalo, vendar prihaja do 
nastanka dendritov na kovinski anodi. To vodi v nastanek kratkih stikov, kar je 
nevarno z varnostnega vidika, saj lahko pride do požara. Z uporabo grafita kot 
anodo so omenjeni problem rešili. Grafit je zanimiv zaradi velike sposobnosti 
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interkalacije litija in zaradi njegove nizke povprečne napetosti. Litijiran grafit 
reagira z elektrolitom in tvori pasivno plast, ki zaščiti elektrodo pred nadaljnjo 
reakcijo ter hkrati omogoča transport litijevih ionov. Ti ioni potujejo od ene 
elektrode do druge skozi elektrolit, ki je hkrati dober ionski prevodnik in električni 
izolator. Del Nobelove nagrade za kemijo 2019 je bil podeljen za razvoj anode. 
Splošna litij-ionska celica je predstavljena na Sliki 4.8 Pogosto uporabljeni 
komercialni Li-ionski akumulator je LixCoO2/LiPF6-EC-DMC/LixC6. V začetnem 
stanju je pozitivna elektroda, katoda, polna Li+ ionov (Li1CoO2), medtem ko je 
anoda prazna (ogljik C). Med procesom polnjenja se na pozitivni elektrodi 
izgradijo Li+ ioni, ki potujejo skozi elektrolit do negativne elektrode. Elektroni 
medtem potujejo po zunanjem tokokrogu. Pozitivna elektroda se tako oksidira in 
izgubi x elektronov (Li1-xCoO2), negativna elektroda pa se reducira in pridobi x 
elektronov (LixC). Med procesom praznjenja se proces obrne. Kemijska reakcija 
med polnjenjem na pozitivni (enačba 13) in negativni elektrodi (enačba 14) se 
zapiše 4,9 
𝐿𝑖𝐶𝑜𝑂2  ⇄ 𝐿𝑖1−𝑥𝐶𝑜𝑂2 + 𝑥𝐿𝑖
+ + 𝑥𝑒− (𝑝𝑜𝑧𝑖𝑡𝑖𝑣𝑛𝑎 𝑒𝑙𝑒𝑘𝑡𝑟𝑜𝑑𝑎)         (13) 
𝑥𝐿𝑖+ +  𝑥𝑒− + 6𝐶 ⇄ 𝐿𝑖𝑥𝐶6 (𝑛𝑒𝑔𝑎𝑡𝑖𝑣𝑛𝑎 𝑒𝑙𝑒𝑘𝑡𝑟𝑜𝑑𝑎)                     (14) 
Reakcija v desno predstavlja proces praznjenja, reakcija v levo pa proces 
polnjenja. 
Celokupna reakcija (enačba 15) je  
𝐿𝑖𝐶𝑜𝑂2 + 6𝐶 ⇄  𝐿𝑖1−𝑥𝐶𝑜𝑂2 + 𝐿𝑖𝑥𝐶6                                  (15) 
V splošnem se zgornja reakcija za litij-ionski akumulator napiše (enačba 16) 
𝐿𝑖𝑚𝐺
′ + 𝐺′′ ⇄  𝐿𝑖𝑚−𝑛𝐺
′ + 𝐿𝑖𝑛𝐺′′    ,                                   (16) 
kjer sta G’ in G’’ pozitivna oziroma negativna elektroda. 
1.5.2 Post Li-ionski akumulatorji 
Litij-ionski akumulatorji se kljub nadaljnjemu razvoju počasi približujejo svoji 
teoretični kapaciteti. Ta znaša za katode okoli 250 mAh/g, medtem ko je 
teoretična kapaciteta ogljika okoli 370 mAh/g. Posledično je nujno, da se razvijejo 
novi katodni in anodni materiali, ki bodo omogočali višjo kapaciteto. V zadnjih 
letih se zato raziskuje različne materiale, tako za litijeve (Li-S in Li-O2 celica) kot 
za magnezijeve akumulatorje (Mg-S). Veliko pa se raziskuje tudi organske 
elektrodne materiale.2 
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1.5.2.1 Akumulatorji litij-žveplo 
Žveplo je eden najbolj zastopanih elementov v Zemljini skorji. Ima visoko 
teoretično kapaciteto 1672 mAh/g, kar je nekajkrat več od klasičnih Li-ionskih 
katod. Litij ima teoretično kapaciteto 3861 mAh/g, kar pomeni, da ima Li-S celica 
teoretično kapaciteto 1167 mAh/g. Povprečna napetost pri praznjenju je 2,15 V 
proti SHE. Poenostavljena Li-S celica je predstavljena na Sliki 5. 10 
 
Slika 5: Poenostavljena Li-S celica, prirejeno iz reference 10 
Sestavljata jo litijeva anoda in katoda, ki jo sestavlja elementarno žveplo in 
prevoden ogljik. Med procesom praznjenja poteka redukcija žvepla na katodi, kjer 
se tvorijo različni polisulfidi z litijem. Reakciji, ki potekata med praznjenjem sta 
2Li  2Li+ + 2e- 
S + 2Li+ + 2e-  Li2S. 
Celokupna reakcija je sledeča: 2Li + S ↔ Li2S. 
Prednost Li-S akumulatorjev je v nizki ceni žvepla in v visoki teoretični energijski 
gostoti, ki je do petkrat višja v primerjavi z Li-ionskimi akumulatorji. Do njihove 
komercialne uporabe pa je potrebno rešiti številne probleme, med drugimi kratko 
življenjsko dobo, slabo reverzibilnost in hitro samopraznjenje. Hiter padec 
kapacitete je posledica nastajanja različnih topnih polisulfidov Li2Sn (3≤n≤6) na 
katodi, kar vodi kasneje v nastajanje netopnih Li2S2 in Li2S na anodi. Probleme 
predstavlja tudi slab nadzor nad fazno mejo med litijem in elektrolitom. 2,11,12 
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1.5.2.2 Akumulatorji litij-kisik 
Li-kisik celica ima najvišjo teoretično specifično energijo (Wh/kg) med 
akumulatorji. Ta znaša ob uporabi čistega kisika, ki se reducira do peroksida, 
3436 Wh/kg.13 Med procesom praznjenja se litijeva anoda oksidira, kar povzroči 
sproščanje Li+ ionov. Hkrati pa na pozitivni elektrodi kisik vstopa v porozno katodo 
ter se reducira na površini elektrode. Nastane O22-, ki z Li+ tvori Li2O2 kot končni 
produkt med procesom praznjenja. Med polnjenjem akumulatorja pa se nastali 
peroksid razgradi v Li+ in O2. Celokupna reakcija se zapiše kot:13 
2Li+ + O2 ↔ Li2O2 
Kot druge tehnologije v razvoju imajo tudi Li-O2 akumulatorji številne ovire. 
Zagotoviti je potrebno dovod čistega kisika, saj ima že majhna količina vode in 
ogljikovega dioksida negativen vpliv na delovanje katode, ker pride do nastajanja 
Li2CO3 in LiOH. Elektrolit mora biti kemijsko stabilen v prisotnosti kisika in 
njegovih redukcijskih specij, kot tudi v prisotnosti LiOx. Omogočiti se mora 
zadovoljivo prevajanje Li+ ionov, dobro topnost in difuzivnost kisika, zadovoljivo 
omočljivost površine elektrode ter nizko izhlapevanje. 12,14  
1.5.2.3 Magnezijevi akumulatorji 
Poleg litijevih akumulatorjev se razvijajo tudi drugi tipi akumulatorjev. Eni izmed 
njih so magnezijevi akumulatorji. V nasprotju z litijem je magnezij prisoten v 
velikih količinah, saj sestavlja okoli 2 % Zemljine skorje. Posledično je lahko 
dostopen in cenovno ugoden. Ima visoko volumetrično specifično kapaciteto 
(3833 mAh/cm3) in nizek redukcijski potencial (-2,37 V proti SHE). To ga naredi 
primernega za anodne materiale visoko-energijskih akumulatorjev.1  
Pasivacija anode pri Mg akumulatorjih onemogoči prehajanje Mg2+ ionov, 
medtem ko pri Li akumulatorjih pride pri pasivaciji do nastanka SEI faze, ki 
omogoča prehajanje Li+ ionov. Stabilnost magnezijevih elektrolitov je zato zelo 
pomembna, saj elektrolit ne sme povzročati pasivacije površine Mg anode. Na 
drugi strani pa je Katoda je prav tako pomembna za dobro delovanje Mg 
akumulatorja. Zaradi dvovalentnosti Mg2+ ionov in velike gostote naboja je hitrost 
migracije pogosto zelo počasna. Katoda mora posledično omogočiti vgradnjo 
Mg2+ iona, prav tako mora biti hitrost difuzije dovolj hitra za praktično uporabo.1 
Začetek razvijanja magnezijevih baterij in akumulatorjev sega v 30. leta 
prejšnjega stoletja z odkritjem, da raztopine Grignardovih reagentov omogočajo 
reverzibilno elektrokemijsko depozicijo magnezija. Njihova nizka prevodnost in 
nestabilnost anode sta onemogočili nadaljnji razvoj. V 90. letih so Gregory in 
sodelavci predstavili elektrolit, ki bi lahko bil uporaben v magnezijevih 
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akumulatorjih. Uporabili so 0,25 M Mg(BBu2Ph2)2 v THF-ju. Elektrolit je omogočil 
dobro reverzibilno depozicijo magnezija in imel širše elektrokemijsko okno 
stabilnosti od Grignardovih reagentov (več kot 1 V). Naslednji velik korak se je 
zgodil v začetku 21. stoletja z reverzibilno Mg-MgxMo6S8 (Chevrel-ova faza, 0 < 
x < 2) celico. Elektrolit Mg(AlCl2R1R2) v THF-ju (R1, R2 = butil, etil, metil) je 
omogočil več tisoč ciklov s skoraj 100 % učinkovitostjo. Elektrokemijsko okno 
stabilnosti je bilo okoli 2,2 V. Z nadaljnjimi modifikacijami elektrolita se je to okno 
povečalo na več kot 3 V. Chevrelove faze (Mo6T8; T = S, Se, Te) so skupina 
materialov, ki so sposobne interkalirati večvalentne katione. Vendar pa zaradi 
nizkega redukcijskega potenciala (1.1 V proti Mg), nizke specifične kapacitete, ki 
je posledica velike molske mase in redkosti molibdena v zemljini skorji, niso 
primerni za masovno proizvodnjo akumulatorjev. V zadnjih letih se raziskovalci 
osredotočajo na razvoj različnih magnezijevih akumulatorjev, eden izmed njih je 
Mg-S akumulator.15 
Mg-S akumulator spada med zanimivejše tipe magnezijevih akumulatorjev zaradi 
potencialno visoke energijske gostote. Kot je bilo omenjeno že pri Li-S celici, ima 
žveplo visoko gravimetrično kapaciteto (1672 mAh/g) in je zato primeren kandidat 
za katodne materiale. Žveplova katoda ima nizko napetost in relativno nizko 
volumetrično energijsko gostoto, kar pomeni, da je magnezij idealni kandidat kot 
anodni material zaradi njegove visoke volumetrične kapacitete. Mehanizem 
temelji na redoks reakciji med magnezijem in žveplom. Med praznjenjem se Mg 
anoda oksidira in tvori Mg2+ ione. Mg2+ ioni potujejo do žveplove katode skozi 
elektrolit in separator. Na katodi se žveplo pretvori v polisulfide in na koncu v 
MgS. Med polnjenjem celice se Mg2+ ioni reducirajo in se nalagajo na anodo. 
Polisulfidi, ki so nastali, se potem ponovno oksidirajo do žvepla. 1,16  
V primerjavi z litijem, magnezij ne tvori dendritov,17 kar zmanjšuje možnost 
nastanka kratkega stika in s tem zagotavlja večjo varnost celic. Prav tako imajo 
Mg-S celice višjo teoretično volumensko kapaciteto kot Li-S celice  zaradi 
dvovalentne narave Mg2+ in večje gostote Mg. Kljub prednostmi Mg-S 
akumulatorjev se znanstveniki spopadajo z naslednjimi problemi:1,17 
- velika prenapetost med delovanjem celice, 
- nizka izkoriščenost žvepla na katodi med praznjenjem in polnjenjem, 
- nastanek Mg polisulfidov, 
- počasna difuzija Mg2+ ionov. 
Zgornji problemi se odražajo v slabšem delovanju elektrokemijske celice. Z 
nadaljnjim razvojem pa se bo omenjene probleme v prihodnosti morda razrešilo. 
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1.5.3 Organski akumulatorji 
Zanimiva alternativa anorganskim elektrodnim materialom so elektroaktivni 
organski materiali. Imajo visoko teoretično kapaciteto, so ekološko prijazni in 
potencialno cenejši od anorganskim materialov. V preteklosti so bili organski 
elektrodni materiali deležni mnogo manj pozornosti od anorganskih materialov. 
Razloga sta bila relativno slabo elektrokemijsko delovanje in hiter razvoj ter 
komercializacija anorganskih materialov. Kljub temu so organske baterije začeli 
raziskovati že pred petdesetimi leti.18 V nadaljnjih desetletjih se je preizkusilo 
številne organske materiale, v želji da bi postali primerljivi z anorganskimi 
materiali. V osemdesetih in devetdesetih letih se je obsežno preučevalo 
organodisulfide, vendar je njihova uporabnost v akumulatorjih danes še vedno 
nezadovoljiva za praktično uporabo. Od leta 2000 naprej pa se je razvoj 
premaknil v raziskovanje konjugiranih karbonilnih spojin, med katere spada tudi 
molekula antrakinon, ki je bila raziskana tudi v okviru te magistrske naloge. 18 
Osnovni pogoj, ki ga mora izpolnjevati elektrodni material, je sposobnost 
reverzibilne redoks reakcije. Pri anorganskih materialih je redoks reakcija vezana 
na spremembo valence kovine prehoda, medtem ko je pri organskim materialih 
ta odvisna od spremembe naboja elektroaktivne molekule. Glede na tip redoks 
reakcije lahko organske materiale razdelimo v tri skupine (Slika 6): 18 
● n-tip organske spojine: nevtralno nabita molekula (N) se reducira (N-) 
(Slika 6a), 
● p-tip organske spojine: nevtralno nabita molekula (P) se oksidira (P+) 
(Slika 6b), 
● bipolarne organske spojine: nevtralno nabita molekula (B) se lahko 
reducira (B-) ali oksidira (B+) (Slika 6c). 
 
 
Slika 6: Tipi redoks reakcij organskih materialov, pridobljeno iz reference 18 
 14 
 
Za številne organske spojine tipa n lahko uporabimo različne alkalne kovine (Li+, 
Na+ in K+) in H+. Pri organskih spojinah tipa p lahko uporabimo različne anione. 
V nevodnih elektrolitih lahko uporabimo ClO4-, PF6-, BF4- in TFSI-, v vodnih 
elektrolitih pa Cl- in NO3-. 18 
Organske materiale, ki so primerni elektrodni materiali in se jih je preučevalo v 
zadnjih desetletjih, lahko razdelimo v sedem skupin: 18 
- konjugirani ogljikovodiki 
- konjugirani amini 
- konjugirani tioetri 
- organodisulfidi 
- tioetri 
- nitroksi radikali 
- konjugirani karbonili. 
Organodisulfidi in konjugirani karbonati spadajo v n-tip organskih spojin, 
konjugirani amini in konjugirani tioetri v p-tip organskih spojin ter konjugirani 
ogljikovodiki in nitroksidni radikali v bipolarne organske spojine. 18 
Vsaka organska molekula, ki je sposobna reverzibilne elektrokemijske redoks 
reakcije, naj bo majhna organska molekula ali polimer, je potencialen kandidat 
za elektrodni material. Sintetiziramo lahko široko paleto različnih organskih 
materialov. Vendar moramo pri tem upoštevati določene zahteve, ki naj bi jih imel 
organski material: 18 
(1) Kompatibilnost med anodo in katodo  
Anoda in katoda morata biti med seboj kompatibilni. Med obema elektrodama 
mora biti dovolj veliko potencialno okno, kjer ima katoda višji in anoda nižji redoks 
potencial. Upoštevati moramo redoks stanje aktivnega materiala tako v katodi kot 
v anodi. Če je torej anoda v reduciranem stanju, mora biti katoda v oksidacijskem 
stanju ter obratno. 18 
(2) Reverzibilna reakcija  
V splošnem je vsaka organska molekula, ki je sposobna reverzibilne 
elektrokemijske reakcije, potencialen kandidat za uporabo v elektrokemijski 
celici. Pomembna ni samo kemijska reverzibilnost, ampak tudi termodinamska 
reverzibilnost. Reverzibilnost ima velik vpliv na elektrokemijsko polarizacijo in »C-
rate« elektrodnega materiala. Organski materiali imajo lahko zelo različno 
kinetiko. Večina med njimi ima hitro kinetiko, izjema so organodisulfidi in tioetri, 
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ki imajo počasno kinetiko. Razlog je visoka aktivacijska energija pretrganja S-S 
oziroma S=O vezi. 18 
(3) Redoks potencial  
Redoks potencial določa v večji meri elektroaktivna organska skupina. Slika 7 
prikazuje redoks potenciale anorganskih in organskih elektrodnih materialov, ki 
so v uporabi v litijevih akumulatorjih. Organski materiali so predvsem zanimivi kot 
katodni materiali, saj imajo redoks potencial ponavadi med 2,0 V in 4,0 V. p-tip 
organskih spojin ima navadno višji potencial od n-tipa organskih spojin. Poleg 
elektroaktivne funkcionalne skupine lahko tudi posamezne skupine, ki so 
sposobne odvzeti oziroma donirati elektron, znižajo oziroma zvišajo redoks 
potencial spojine. 18 
 
 
Slika 7: Redoks potenciali anorganskih in organskih elektrodnih materialov, 
prirejeno iz reference 18 
(4) Teoretična kapaciteta  
Teoretično kapaciteto lahko zvišamo na dva načina. Izberemo lahko spojino, ki 
je sposobna izmenjati več elektronov, lahko pa zmanjšamo molsko maso spojine. 
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Teoretična kapaciteta se zaradi velikih razlik v molski masi organskih spojin med 
seboj precej razlikuje. 18 
(5) Topnost  
Velik problem organskih spojin je raztapljanje aktivnega materiala v elektrolitu, 
kar ima velik vpliv na ciklanje pri polnjenju in praznjenju. Predvsem je to problem 
manjših molekul, saj se raztapljajo tako v vodnih kot nevodnih elektrolitih. 
Posledično imajo velik padec kapacitete pri ciklanju. Polimeri pa so netopni v 
elektrolitu in imajo zato manjši padec kapacitete pri ciklanju. 18 
(6) Sinteza in cena  
Enostavno pridobivanje in nizka cena sta pogosto odločilna faktorja pri 
komercializaciji akumulatorja. Razvoj organskih elektrodnih materialov je 
trenutno še v začetni fazi, zato se o ekonomičnosti še ne razmišlja, vendar pa bo 
z razvojem vse pomembnejše.18 
1.5.3.1 Prednosti in izzivi organskih elektrodnih materialov 
V zadnjih letih so se organski materiali začeli uporabljati v fotoelektričnih 
napravah in s tem začeli nadomeščati anorganske materiale. Številni organski 
materiali so bili uporabljeni v različnih tehnologijah kot so OLED tehnologija, 
sončne celice in unipolarni tranzistorji. Razlog je v primerljivem oziroma 
izboljšanem delovanju organskih materialov v primerjavi z anorganskimi. Idejo 
lahko prenesemo tudi na akumulatorje. Spodaj so naštete karakteristike, ki 
naredijo organske materiale zanimive:18 
(1) Visoka energijska gostota 
Organske spojine imajo lahko veliko večjo teoretično kapaciteto kot anorganske 
spojine, kar nadoknadi njihov nizek redoks potencial. Tako je mogoče izdelati 
akumulator z visoko energijsko gostoto. 1,4-Benzokinon (BQ) ima teoretično 
energijsko gostoto okoli 1400 Wh/kg. Ta je izračunana iz njegovega redoks 
potenciala, ki je 2,8 V in teoretične kapacitete, ki je 496 mAh/g. Za primerjavo, 
komercialno uporabljen LiCoO2 ima energijsko gostoto 550 Wh/kg.18 
(2) Velika raznolikost in fleksibilnost 
Razvoj anorganskih materialov se je osredotočil na raziskovanje določenih 
materialov. Zelo težko je odkriti nov anorganski material, ki bi izboljšal delovanje 
akumulatorjev. Organski materiali na drugi strani so precej bolj raznoliki, kar 
pomeni, da obstaja veliko število spojin, ki bi bile primerne. Znotraj zgoraj 
omenjenih skupin je še veliko neraziskanih spojin in mehanizmov. Organski 
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materiali so tudi fleksibilni pri izdelavi elektrod. Poleg klasičnega načina izdelave 
elektrode, se lahko poslužimo tudi drugih metod, kot sta vlivanje (casting) in 
printanje, kar je posledica njihovih edinstvenih lastnosti.18 
(3) Trajnostni razvoj 
Množična uporaba kovin prehoda je nevzdržna zaradi omejene količine surovin, 
onesnaževanja okolja in velike porabe energije tako pri sintezi kot pri recikliranju. 
Organski materiali na drugi strani so lažje dostopni in lažje razgradljivi. S 
pridobivanjem organskih materialov iz biomase bi hkrati zmanjšali količino 
nastalega CO2  in znižali porabo energije.18 
Vendar pa bo številne prednosti potrebno še realizirati. Med razvijanjem 
organskih elektrodnih materialov so se pojavili številni problemi, ki jih je potrebno 
pred komercialno uporabo razrešiti. Najpomembnejši so našteti spodaj.  
(1) Nizka gostota 
Organske spojine imajo ponavadi bistveno nižjo gostoto kot anorganske spojine 
zaradi uporabe lahkih elementov. V akumulatorjih, kjer je volumetrična energijska 
gostota pomembna, je to velika pomanjkljivost. Tam so lahko konkurenčne le 
organske spojine z visoko gravimetrično energijsko gostoto.18 
(2) Nizka elektronska prevodnost 
Z izjemo prevodnih polimerov so organski elektrodni materiali ponavadi električni 
izolatorji. Tako se močno zmanjša delovanje aktivnega materiala. Z dodajanjem 
prevodnega ogljika se izboljša prevodnost le tega. Posledično je aktivnega 
materiala zaradi velike količine dodanega ogljika manj, med 20 % in 70 %.18 
(3) Raztapljanje  
Nezaželeno raztapljanje aktivnega materiala v elektrolitu je velik problem 
organskih elektrodnih materialov. Za majhne organske spojine je raztapljanje 
neizogibno, kar predstavlja veliko težavo pri ciklanju. Eden od načinov reševanja 
problema topnosti je polimerizacija organskih molekul.18,19 
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2 Materiali in metode 
2.1 Kemikalije 
▪ LiTFSI, litijev bis(triflorometansulfonilimid), 99,9 %, Solvionic 
▪ NaTFSI, natrijev bis(triflorometansulfonilimid), Solvionic 
▪ KTFSI, kalijev bis(triflorometansulfonilimid), Solvionic 
▪ TBATFSI, tetrabutilamonijev bis(triflorometansulfonilimid), Sigma 
Aldrich 
▪ Mg(TFSI)2, magnezijev bis(triflorometansulfonilimid), 99,5 %, Solvionic 
▪ Ca(TFSI)2, kalijev bis(triflorometansulfonilimid), Solvionic 
▪ 1,2-Dimetoksietan (DME), 99 %, Fluka 
▪ Antrakinon, 99 %, Fluka 
▪ Litij, trak, 99,9 %, debelina 0,38 mm, Sigma Aldrich 
▪ Natrij, kocke, 99,9 %, Sigma Aldrich 
▪ Kalij, kocke, 99,9 %, Sigma Aldrich  
▪ Printex XE2 saje, Degussa 
▪ Politetrafluoroetilen (PTFE), 60 % vodna raztopina, Sigma Aldrich 
▪ Separator iz steklenih vlaken, »glassy fiber«, GF/A 1820-866, 
Whatman 
▪ Celgard seperator 
▪ Izopropanol, >99,8 %, Sigma Aldrich 
▪ Etanol, Carlo Erba 
▪ Aceton, >99,5 %, Merck 
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2.2  Karakterizacijske tehnike 
2.2.1 Ciklična voltametrija 
Ciklična voltametrija (CV) je elektrokemijska tehnika, ki se uporablja za 
raziskovanje redukcijskih in oksidacijskih procesov molekularnih specij. CV se 
uporablja tudi za raziskovanje kemijskih reakcij, ki se začnejo s prenosom 
elektrona, kot na primer elektrokataliza. Slika 8 prikazuje tipični ciklični 
voltamogram. X-os prikazuje parameter, ki ga naložimo na sistem, torej potencial 
(E), y-os pa prikazuje odziv sistema, torej tok (I), ki teče skozi sistem. Potencial 
se med eksperimentom spreminja linearno s časom. 20  
 
Slika 8: Splošen ciklovoltamogram, prirejeno po referenci 27 
Eksperiment se izvaja v klasični celici, kjer imamo trielektrodni sistem. Imamo 
delovno elektrodo (WE), referenčno elektrodo (RE) in protielektrodo (CE). Tekom 
procesa teče med delovno in protielektrodo tok, medtem ko referenčna elektroda, 
ki ima stabilen ravnotežni potencial, omogoča nadzorovanje potenciala.  
Eksperimente smo pri našem raziskovalnem delu izvajali proti Ag/Ag+ 
kvazireferenčni elektrodi. Referenčno elektrodo smo za vsak elektrolit izdelali 
znova. Naredili smo jo, tako da smo v izbran elektrolit dodali Ag/Ag+ in dobili 
nasičeno raztopino. Na delovni elektrodi poteka elektrokemijska reakcija, ki jo 
raziskujemo, hkrati pa poteka obratna reakcija na protielektrodi. Če torej na 
delovni elektrodi poteka redukcija, poteka na protielektrodi oksidacija. Pri 
eksperimentu je zelo pomembno, da je površina elektrode čista in da ne reagira 
s specijami, ki nastajajo pri reakciji. Površina protielektrode mora biti nekajkrat 
večja od površine delovne elektrode, da ne vpliva na eksperiment. 6 
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Delovne elektrode smo pred vsako uporabo polirali z aluminijevim oksidom 
(Al2O3). Uporabili smo zrnatost 1 µm in 0,2 µm. Elektrode smo najprej očistili z 
MQ vodo, potem polirali z glinico zrnatosti 1 µm, očistili z MQ vodo in nato polirali 
z glinico zrnatosti 0,2 µm. Na koncu smo dobro sprali z MQ vodo. Elektrode smo 
na koncu sušili v pečici vsaj 1 h na 100 °C, s čimer smo zagotovili odsotnost vode. 
Uporabljene elektrode smo po eksperimentu očistili v ultrazvočni kopeli. 
2.2.2 Rotirajoča disk elektroda 
Rotirajoča disk elektroda (RDE) spada med hidrodinamske elektrodne metode. 
Prednost hidrodinamskih metod je, da se stacionarna difuzija vzpostavi zelo hitro 
in se lahko meritve opravijo z veliko natančnostjo. RDE tehnika spada med široko 
uporabljene hidrodinamske tehnike. Spodnji del elektrode sestavlja delovna 
elektroda, okrog katere je izolirni material, ki je ponavadi teflon. Nameščen je 
direktno na rotator, ki se med eksperimentom vrti s konstantno frekvenco. 7,21 
Laminarni tok pri elektrodi povzroči stacionarno difuzijo specij iz glavne mase do 
površine elektrode. Medtem ko je glavna masa pod vplivom konvekcije zaradi 
rotacije, se raztopina v bližini elektrode vrti skupaj z elektrodo. Navidezno izgleda, 
da raztopina miruje. Ta plast se imenuje hidrodinamska robna plast. Njegovo 
debelino (δH) lahko izračunamo (enačba 17) 7,21 
δ𝐻 = 3.6(
𝑣
𝜔
)0.5            ,                                 (17) 
kjer je 𝑣 kinematična viskoznost in ω hitrost rotacije.  
2.2.3 Kronopotenciometrija 
Kronopotenciometrija je elektrokemijska tehnika, ki se pogosto uporablja za 
raziskovanje delovanja baterij in akumulatorjev. Galvanostat zagotavlja 
konstanten električni tok med delovno (WE) in protielektrodo (CE) in meri 
potencial, ki je funkcija časa. 1 
Kapaciteta akumulatorja je produkt električnega toka in časa (enačba 18) 
𝑄 =  ∫ 𝐼 (𝑡)𝑑𝑡 = 𝐼 ∙ 𝑡              .                           (18) 
Električni tok, ki teče med praznjenjem oziroma polnjenjem celice, se pogosto 
označuje z izrazom »c-rate«. Ta izraz nam pove hitrost polnjenja oziroma 
praznjenja celice. 1 C pomeni, da se bo akumulator izpraznil oziroma napolnil v 
eni uri, ob predpostavki, da je kapaciteta enaka teoretični. 2 C pa pomeni dvakrat 
višji tok, kar se odraža v polovičnem času polnjenja oziroma praznjenja, torej 30 
min. 1  
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2.2.4 Karl Fischer titracija 
S Karl Fischer titracijo določamo koncentracijo vode v vzorcu. Koncentracija vode 
je določena z dodajanjem joda, saj pride do selektivne reakcije med jodom in 
vodo. Z metodo smo določili vsebnost vode v DME topilu. Zaradi vpliva vode na 
elektrokemijo AQ je zaželjeno, da je vsebnost vode v DME topilu pod 1 ppm. 
 
Slika 9: Mettler Toledo Karl Fischer titrator22. 
Eksperimenti so bili izvedeni znotraj suhe komore napolnjene z Ar, kar je 
zagotavljalo optimalne pogoje. Uporabili smo Mettler Toledo Karl Fischer titrator 
(Slika 9).  
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2.3 Priprava vzorcev 
2.3.1 Elektroliti 
Za eksperimente smo uporabili različne elektrolite, v katerih je bila TFSI- sol 
raztopljena v DME topilu. Uporabili smo naslednje soli: LiTFSI, NaTFSI, KTFSI, 
TBATFSI, Mg(TFSI)2 in Ca(TFSI)2. Vsi elektroliti so se pripravili v suhi komori, 
kjer je bila koncentracija kisika in vodne pare pod 1 ppm. Soli se je pred uporabo 
sušilo pri temperaturi od 120 do 150 °C vsaj 24 ur v vakuumski pečici znotraj 
suhe komore.  
Zaradi potrebe po minimalni koncentraciji vode se je za pripravo DME topila 
uporabilo poseben postopek. V suhi komori se je topilo najprej zmešalo z 
aktiviranim aluminijevim oksidom (10 vol %) in pustilo mešati 24 ur. Nato se je 
raztopino prefiltriralo v bučko z okroglim dnom in dodalo Na/K zlitino (0,05-0,1 
vol. %) ter spet pustilo mešati 24 ur. Na koncu se je Na/K zlitino ločilo od topila. 
Pri ravnanju z Na/K zlitino moramo biti zelo previdni, saj je zelo reaktivna. 
Uporabljena steklovina mora biti popolnoma suha. Dobljeno topilo je imelo 
koncentracijo vode pod 1 ppm, kar smo preverili s Karl Fischer titracijo.  
2.3.2 Elektrode 
Elektrode so bile pripravljene v masnem razmerju AQ:PTFE:Pr 60:30:10 v 
suspenziji izopropanola. Zmes se je dalo mešati v kroglični mlin za 30 min na 
hitrosti 300 rpm. Kompozit se je nato gnetlo toliko časa, da je postal podoben 
plastelinu. Z valjanjem smo dobili tanko plast kompozita, iz katerega smo dobili 
samostoječe elektrode. Nekatere elektrode smo stisnili na Al mrežico s pritiskom 
1 t/cm2. Njihova površina je bila 1,13 cm2. 
2.3.3 Izdelava 2-elektrodnih in 3-elektrodnih celic 
Akumulatorski testi v 2-elektrodnih celicah so bili izvedeni v Swagelok celici. 
Elektrode so bile narejene po zgoraj opisanem postopku. Pri 2-elektrodnih 
celicah je bila pri Li celici elektroda stisnjena na Al mrežico, medtem ko sta pri Na 
in K celici elektrodi bili samostoječi. Uporabljali smo dva separatorja, Celgard 
separator in GF separator. Pri 2-elektrodnih celicah, z izjemo Li celice, je bila 
uporabljena kombinacija treh Celgard in dveh GF separatorjev. Pri Li celici smo 
uporabili GF separator. Za dober električni kontakt in inertnost smo uporabili 
diske iz volframa (W). 
Pri 3-elektrodni celici je bila protielektroda Pr:PTFE (75:25), nekajkrat težja od 
delovne elektrode, saj ima Printex približno desetkrat nižjo kapaciteto od AQ. Pri 
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3-elektrodnih celicah so bile vse elektrode stisnjene na Al mrežico. Referenčna 
elektroda je bila kovina. Med WE in CE smo dali GF separator. 
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3 Namen dela 
Magistska naloga se osredotoča na elektroaktivne organske materiale, ki bi bili 
uporabni v akumulatorjih. Zanimiva skupina organskih molekul so kinoni. V 
magistrski nalogi bom raziskoval mehanizem redukcije antrakinona v dveh 
različnih sistemih, v klasični elektrokemijski celici in v akumulatorskem sistemu. 
V prvem delu magistrske naloge bom elektrokemijsko preučeval mehanizem AQ 
v organskem topilu DME z različnimi solmi (LiTFSI, NaTFSI, KTFSI in TBATFSI). 
V drugem delu magistrske naloge pa bom preučeval elektrokemijo AQ v 
akumulatorskem sistemu, in sicer v 2-elektrodnem ter 3-elektrodnem sistemu. 
Poleg enovalentnih kationov (Li+, Na+ in K+) bom preučeval tudi dvovalentne 
katione (Mg2+ in Ca2+ ). 
Postavili smo naslednje hipoteze: 
- Kation bo vplival na mehanizem elektrokemijske reakcije. 
- Pri eksperimentih v klasični celici predvidevamo, da bodo elektrokemijske 
reakcije AQ v elektrolitih z enovaletnimi kationi potekale po 
dvostopenjskem enoelektrodnem mehanizmu. 
- Elektrokemijski rezultati, dobljeni v klasični celici, bodo podobni tistim, 
dobljenim v akumulatorskem sistemu.
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4 Rezultati in razprava 
Organske materiale, ki bazirajo na konjugiranih karboksilnih skupinah se v 
zadnjih letih veliko raziskuje. Mednje spadajo kinoni, ki imajo visoko teoretično 
kapaciteto (do 600 mAh/g), dobro reverzibilnost in dostopnost. Nekateri 
enostavni kinoni z njihovimi teoretičnimi kapacitetami so prikazani na Sliki 10. 
25,28 
 
Slika 10: Teoretične kapacitete nekaterih enostavnih kinonov, pridobljeno iz 
reference 18 
Redoks reakcije kinonov vključujejo prenos dveh elektronov. Mehanizem 
prenosa elektrona je odvisen od okolja, v katerem pride do reakcije prenosa.  
V protičnih topilih pride do enostopenjskega prenosa dveh elektronov. 
Mehanizem prikazuje enačba 19. Vzrok za tak mehanizem je dejstvo, da 
protonacija radikalna aniona povzroči nastanek nevtralnega radikala, brez 
odbojne energijske pregrade, s polprazno orbitalo, ki dovoljuje parjenje 
elektrona. Ker je potreben potencial za redukcijo oziroma oksidacijo molekule 
odvisen tudi od naboja molekule, ima proton velik vpliv na redoks potencial. 
Prenos protona premakne redoks potencial v pozitivno smer, medtem ko 
odvzem protona pomeni pomik potenciala v negativno smer. V prvem primeru  
imamo enostavnejšo redukcijo, v drugem pa lažjo oksidacijo 25,28 
  
𝑄 + 2𝑒− + 2𝐻+  ↔ 𝐻2𝑄                               (19) 
Ko pa se kinoni oksidirajo oziroma reducirajo v aprotičnih topilih je prenos 
elektronov ponavadi dvostopenjski enoelektrodni proces do anionskega 
radikala (enačba 20) in dianiona (enačba 21). Za prenos elektrona na 
molekulo z negativnim nabojem je potreben višji potencial kot pri prenosu na 
molekulo brez naboja, kar se kaže v dvostopenjskem procesu. Razlika v 
potencialu med dvema redoks procesoma (ΔE°') je ponavadi okoli 500 mV. 
25,28 
𝑄 +  𝑒−  ↔ [𝑄]−∗                                         (20) 
[𝑄]−∗ +  𝑒−  ↔ [𝑄]2−                                   (21) 
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4.1 Postavitev sistema za elektrokemijo v klasični celici 
Raziskovalno delo v sklopu magistrske naloge se je začelo s postavitvijo sistema 
za raziskovanje elektrokemije v klasični 3-elektrodni celici. Zaradi potrebe po 
inertni atmosferi se eksperimente mora izvajati v suhi komori. Odločili smo se 
posodobiti obstoječo suho komoro, ki se nahaja v prostorih Fakultete za kemijo 
in kemijsko tehnologijo. Potrebno je bilo zagotoviti dotok plinov argona (Ar) in 
argon/vodika (Ar/H2) do suhe komore za regeneracijo suhe komore in ohranjanja 
inertne atmosfere. Obstoječe plastične cevke se je zamenjalo s cevmi iz 
nerjavečega jekla (SS 316L). Za potrebo eksperimentov smo na zunanji strani 
suhe komore na aluminijasto ploščo namestili različne ventile, s katerimi smo 
uravnavali dotok plinov v suho komoro. Sistem je prikazan na Sliki 11. Omogočili 
smo dotok Ar in O2 do elektrokemijske celice. Sistem je postavljen tako, da ga je 
v prihodnje možno nadgrajevati. Namestili smo tudi oljno črpalko, s katero smo 
lahko zagotovili podtlak v notranjosti suhe komore. Uporabljali smo ga za sušenje 
kemikalij. Napeljali smo kable potenciostata v notranjost suhe komore do klasične 
elektrokemijske celice, da smo lahko izvajali meritve. 
 
Slika 11: Sistem za dovajanje plinov 
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4.2 Elektrokemija AQ v klasični celici 
V prvem delu magistrskega dela smo raziskovali elektrokemijo AQ v klasični 
celici. Preučevali smo vpliv različnih kationov na elektrokemijo AQ. AQ je bil 
izbran zaradi nizke cene in dobre dostopnosti, hkrati pa je redukcija AQ dobro 
raziskana v literaturi. Elektrokemijske reakcije so bile raziskovane v DME-ju. 
Najprej smo eksperimente izvajali v 1:1 volumski mešanici DME:DOL. Ugotovili 
smo, da pri visokih potencialih pride do polarizacije DOL topila na protielektrodi. 
Ker ima voda velik vpliv na elektrokemijo AQ, smo eksperimente izvajali v suhi 
komori, hkrati pa so vsa uporabljena topila imela vrednosti vode pod 1 ppm in vse 
uporabljene soli so bile predhodno sušene 24h pod znižanim tlakom pri 
temperaturi od 120 do 140 °C. 
4.2.1 1mM AQ v 0,05 M TBATFSI/DME 
Prvi elektrolit, ki smo ga izbrali, je bil 0,05 M TBATFSI v DME-ju. Dobljene 
rezultate prikazuje Slika 12. Imamo dva redukcijska vrha pri -1,59 V in -2,20 V ter 
dva oksidacijska vrha pri -1,46 V in -2,07 V. Razlika med paroma je 130 mV in 
126 mV. Iz tega je razvidno, da gre za reverzibilen proces. Nato smo z RDE 
metodo merili pri hitrostih rotacije 400, 900 in 1600 rpm. Rezultati so bili po 
pričakovanjih. Vidimo, da z naraščanjem hitrosti rotacije pride do povečanja toka. 
To je posledica tanjšanja difuzijske plasti z večanjem hitrosti rotacije okoli delovne 
elektrode .Limitni difuzijski tok je bil pri hitrostih 400 rpm in 900 rpm dosežen. 
Rezultati nakazujejo, da pri drugem elektronu za hitrost 1600 rpm ni bil dosežen 
limitni difuzijski tok. Tok narašča s kvadratnim korenom hitrosti rotacije. 
 
 
Slika 12: 1 mM AQ v 0,05 M TBATFSI/DME. 
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4.2.2 1 mM AQ v 0,05 M LiTFSI/DME  
Naslednjo meritev smo izvedli v 0,05 M LiTFSI/DME. Ciklični voltamogram je 
prikazal dva redukcijska vrha in dva oksidacijska vrha (Slika 13). Redukcijska 
vrha sta pri -1,37 V in -1,51 V, oksidacijska vrhova pa pri -1,20 V in -0,75 V. Kot 
je vidno iz grafa, imamo ireverzibilen proces. Opazimo tudi, da gre pri redukciji 
za dvostopenjski enovalentni prenos elektrona, medtem ko se pri oksidaciji 
večina dianiona oksidira po enostopenjskem dvovaletnem mehanizmu. Kljub 
temu opazimo grbo pri -1,2 V. To nakazuje na nastanek anionskega radikala. 
Nadaljevali smo z RDE metodo in merili pri hitrostih rotacije 400, 900 in 1600 
rpm. Zanimivo je, da v primerjavi z rezultatom brez rotacije pride do spremembe 
mehanizma redukcije. Pri vseh treh hitrostih rotacije vidimo pojav enega vrha, kar 
je v nasprotju s pričakovanji. Pričakovali smo nastanek platoja. Opazimo, da pri 
nobeni hitrosti rotacije limitni difuzijski tok ni bil dosežen. Tudi tok ne narašča s 
kvadratnim korenom hitrosti rotacije. Pride celo do padca toka v območju od -1,5 
V do -2,5 V. Najverjetneje je prišlo do nastanka delno blokirajočega filma na 
površini elektrode. Tok je približno enak kot pri platoju anionskega radikala pri 
TBA kationu. Iz tega lahko sklepamo, da reakcija zaradi nastanka filma poteče le 
do anionskega radikala. Naraščanje toka z večanjem hitrosti rotacije je 
pričakovano. 
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Slika 13: 1 mM AQ v 0,05 M LiTFSI/DME. 
4.2.3 1 mM AQ v 0,05 M NaTFSI/DME 
Nadaljevali smo z 0,05 M NaTFSI/DME. Opazimo dva redukcijska vrha pri -1,53 
V in pri -1,83 V ter en izraziti oksidacijski vrh pri -1,53 V in eno grbo pri – 1,75 V 
(Slika 14). Redukcija poteka po dvostopenjskem enovalentnem mehanizmu, 
medtem ko se večina AQ2- oksidira po enostopenjskem dvovalentnem 
mehanizmu. Tako kot pri LiTFSI tudi tukaj opazimo manjšo grbo, kar lahko 
nakazuje na nastanek anionskega radikala. Redukcijska vrha sta narazen 300 
mV, kar kaže na dobro stabilizacijo anionskega radikala. Opazimo tudi, da je pri 
vseh hitrostih rotacije dosežen limitni difuzijski tok. Predvidevamo, da zaradi 
nastanka filma pri uporabi rotacije, reakcija poteče le do anionskega radikala. Iz 
grafa vidimo, da tok narašča s kvadratnim korenom hitrosti rotacije. 
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Slika 14: 1 mM AQ v 0,05 M NaTFSI/DME. 
4.2.4 1 mM AQ v 0,05 M KTFSI/DME 
Kot zadnjega med enovalentnimi kationi smo izbrali 0,05 M KTFSI/DME. Na Sliki 
15 opazimo dva redukcijska in dva oksidacijska vrha. Redukcijska vrhova sta pri 
-1,55 V in pri -2,0 V, oksidacijska vrhova sta pri -1,56 V in pri -1,30 V. Dobili smo 
po dva oksidacijska in dva redukcijska vrhova, kar kaže na dvostopenjski 
enovalentni mehanizem redukcije in oksidacije. Redukcijska vrhova sta narazen 
450 mV, oksidacijska vrha pa 260 mV. Limitni difuzijski tok je dosežen pri hitrosti 
rotacije 400 rpm, medtem ko za hitrost rotacije 900 in 1600 rpm ne moremo 
oceniti, ali bo limitni difuzijski tok dosežen. Kot pri Li in Na tudi tukaj 
predvidevamo, da pri uporabi rotacije reakcija poteče le do anionskega radikala, 
najverjetneje zaradi nastanka blokirajočega filma na površini elektode. Tok ne 
narašča s kvadratnim korenom hitrosti rotacije. 
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Slika 15: 1 mM AQ v 0,05 M KTFSI/DME. 
4.2.5 1 mM AQ v 0,05 M Mg(TFSI)2/DME 
Po raziskovanju enovalentnih kationov smo prešli v raziskovanje dvovalentnih 
kationov. Izbrali smo dva kationa, Mg2+ in Ca2+. 0,05M Mg(TFSI)2/DME smo merili 
v območju napetosti od -0,3 V do -2 V. Opazili smo en redukcijski vrh pri -1,18 V 
in en oksidacijski vrh pri -0,60 V (Slika 16a). Reakcija je ireverzibilna. Zaradi 
nepričakovanih rezultatov smo se odločili ponoviti eksperiment, z razliko merjenja 
v območju napetosti od 0 V do -2 V (Slika 16b). Pri drugem eksperimentu smo 
dobili redukcijski vrh pri -1,21 V in dva oksidacijska vrhova pri -0,57 V in -0,04 V. 
Drugi oksidacijski vrh nismo dodatno raziskovali. Opazimo, da redukcija poteka 
po enostopenjskem dvovalentnem mehanizmu. Pri rotaciji 400, 900 in 1600 rpm 
smo merili v območju od 0,5 V do -2 V. V območju 0,3 V do -0,3 V opazimo plato, 
ki ima najverjetneje isti izvor kot zgoraj, vendar rezultatov nismo podrobneje 
raziskovali. Oba eksperimenta sta dala podobne rezultate. Pri RDE metodi pri 
rotaciji 400 rpm opazimo en plato. Pri hitrostih rotacije 900 in 1600 rpm pa pride 
do padca toka in nastanka dveh platojev. Padec toka je najverjetneje posledica 
nečiste elektrode zaradi prejšnih eksperimentov. 
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Slika 16: Ciklični voltamogrami 1 mM AQ v 0,05 M KTFSI/DME za  a) prvo in b) 
drugo elektrodo. 
4.2.6 1 mM AQ v 0,05 M Ca(TFSI)2/DME 
Pri 0,05 M Ca(TFSI)2/DME (Slika 17) imamo en redukcijski vrh pri -1,44 V in dva 
oksidacijska vrha pri -0,92 V in -0,53 V. Pri redukciji imamo enostopenjski 
dvovalenten mehanizem reakcije. Vidimo, da je reakcija ireverzibilna. Pri 
oksidaciji zaradi popačenega signala težko ugotovimo mehanizem reakcije. 
Najverjetneje do popačenega signala pride zaradi nastanka neprevodnega filma 
na površini elektrode. Pri rotaciji opazimo podoben trend kot pri Mg(TFSI)2, saj 
pride pri 1600 rpm do zmanjšanja toka. Predvidevamo, da je prišlo do pasivacije 
površine elektrode. Zaradi tehničnih problemov meritev pri hitrosti 1600 rpm ni 
bila končana, vendar to ne vpliva na dobljene rezultate. Rotacija ne spremeni 
mehanizma reakcije, saj imamo pri vseh merjenjih najverjetneje enostopenjski 
dvovalentni mehanizem. 
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Slika 17: 1 mM AQ v 0,05 M Ca(TFSI)2/DME.  
4.2.7 Primerjava enovalentnih kationov 
Raziskovali smo vpliv kationov na elektrokemijo AQ v klasični celici. Najprej smo 
raziskovali enovaletne katione in sicer Li+, Na+, K+ in TBA+. Slika 18 prikazuje 
ciklični voltamogram enovalentnih kationov in Tabela 1 podaja redukcijske in 
oksidacijske vrhove enovalentnih kationov.  
Tabela 1: Primerjava enovalentnih kationov. 
 Red1 Red2 Oks1 Oks2 
Li+ -1,37 V -1,51 V -1,20 V -0,75 V 
Na+ -1,53 V -1,83 V -1,75 V -1,53 V 
K+ -1,55 V -2,0 V -1,56 V -1,3 V 
TBA+ -1,59 V -2,2 V -1,46 V -2,07 V 
 36 
 
Glede na velikost ionskega radija od najmanjšega do največjega se kationi 
razvrstijo sledeče: Li+, Na+, K+, TBA+. Kot smo ugotovili iz rezultatov, ima velikost 
kationa velik vpliv na elektrokemijo. Z večanjem ionskega radija se razdalja med 
redukcijskima vrhoma povečuje, kar nakazuje, da večji kation bolje stabilizira 
anionski radikal. Pri oksidaciji je viden podoben trend, le da se dva  izrazita 
oksidacijska vrhova pojavita le pri TBA+ in K+. Na+ kation ima en izrazit vrh in eno 
grbo, medtem ko za Li+ kation lahko rečemo, da ima en manj izrazit vrh in eno 
grbo. Najverjetneje Li+ in Na+ kation pri procesu oksidacije ne moreta stabilizirati 
anionskega radikala in se večina oksidira po enostopenjskem dvovalentnem 
mehanizmu. Opazimo, da redukcija do anionskega radikala najprej poteče pri Li+ 
kationu, kateremu sledijo Na+, K+ in TBA+ kationi. Vidimo, da ima kation večji vpliv 
na spremembo potenciala pri redukciji anionskega radikala do dianiona, kot pri 
redukciji AQ do anionskega radikala. Za katione z večjim radijem je potreben bolj 
negativen potencial. Pri oksidaciji je proces obraten. Najprej poteče oksidacija 
dianiona do anionskega radikala pri TBA+ kationu in K+ kationu, pri Li+ in Na+ pa 
anionskega radikala nastane premalo, da bi se pokazal izrazit vrh. 
Pri RDE metodi opazimo, da pri Li, Na in K kationu redukcija zaradi nastanka 
delno blokirajočega filma poteče samo do anionskega radikala. 
 
Slika 18: Primerjava enovalentnih kationov. 
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Med preučevanimi kationi je bil samo TBA+ sposoben reverzibilne reakcije. Pri 
Li+, Na+ in K+ je bila reakcija po definiciji ireverzibilna. 
4.2.8 Primerjava dvovalentnih kationov 
Raziskovali smo tudi dvovalentne katione in sicer Mg2+ in Ca2+. Slika 19 prikazuje 
ciklični voltamogram obeh kationov in Tabela 2 podaja redukcijske in oksidacijske 
vrhove.  
Tabela 2: Primerjava dvovalentnih kationov. 
 Red1 Red2 Oks1 Oks2 
Mg2+ -1,18 V / -0,6 V / 
Ca2+ -1,44 V / -0,92 V -0,53 V 
 
Pri obeh kationih vidimo, da sta reakciji močno ireverzibilni. Pri Ca2+ vidimo 
popačenje signala, kar pomeni slab kontakt in posledično nihanje napetosti. To 
je lahko posledica nastanka neprevodnega filma na površini elektrode. Pri obeh 
imamo enostopenjski dvovalentni mehanizem reakcije. Pri oksidaciji imamo pri 
Mg2+ enak mehanizem kot pri redukciji, medtem ko pri Ca2+ zaradi popačenega 
signala težko določimo mehanizem reakcije. Ugotavljamo, da se dvovalentni 
kationi premočno vežejo na AQ, kar jih naredi manj zanimive od enovalentnih 
kationov. Za trivalentne katione, kot je Al3+ tako ocenjujemo, da bi bila reakcija še 
bolj ireverzibilna ter tudi dodatno pomaknjena v pozitivno smer.  
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Slika 19: Primerjava dvovalentnih kationov.  
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4.3 Elektrokemija AQ v akumulatorskem sistemu 
Drugi del raziskovalnega dela smo opravili na Kemijskemu inštitutu. Odločili smo 
se, da bomo sistem raziskovali v akumulatorskem sistemu, kar nam bo dalo nov 
vpogled v raziskovan sistem. Raziskovali smo sistem v 2-elektrodnih in v 3-
elektrodnih celicah. Pri 2-elektrodni celici in 3-eletrodni celici teče tok med WE in 
CE. Vendar je pri 3-elektrodni celici referenčna elektroda ločena. Prednost 3-
elektrodnega sistema je v stabilnejšemu potencialu. Slabost 3-elektrodne celice 
v našem primeru pa je precej večja poraba elektrolita, kar vpliva na povečano 
raztapljanje aktivnega materiala. 
4.3.1 2-elektrodne celice 
Najprej smo eksperimente izvajali v dvoelektrodnih celicah. Izbrali smo Swagelok 
celice. Za katodo smo izbrali AQ:Printex:PTFE v masnem razmerju 60:30:10. Pri 
Li celici je bila katoda stisnjena na Al mrežico, medtem ko so bile pri Na in K 
celicah katode samostoječe. Anoda je bila pri Li celici Li folija, pri Na celici Na 
folija in pri K celici K folija. Separator je bil Celgard in GF (»glassy fiber«). Zaradi 
nastanka kratkih stikov med delovanjem celice je bilo v primeru Na in K 
uporabljenih več separatorjev skupaj (2x GF in 3x Celgard). Kratki stiki so bili 
posledica nastanka dendritov na Na in K celici. Z uporabo večjega števila 
seperatorjev smo preprečili nastanek kratkih stikov. Pri Li je bil uporabljen samo 
GF. Posledično je bila količina porabljenega elektrolita pri Na in K (4,5 mL) dosti 
večja kot pri Li (1,8 mL). Pri Li celici smo uporabili 3M LiTFSI elektrolit, medtem 
ko smo pri Na in K uporabili 2M elektrolit. Ugotovili smo, da se 3 M KTFSI v DME 
topilu, ne raztopi popolnoma. V primeru Li smo kasneje uporabili tudi 1 M in 2 M, 
vendar smo imeli probleme z geliranjem elektrolita in nismo dobili zadovoljivih 
rezultatov. Najverjetneje je bila problematična sol, saj smo pri prvem 
eksperimentu uporabljali sol iz različne šarže. 
4.3.1.1 2-elektrodna Li celica 
Eksperimente smo začeli z Li celico. Izbrali smo 3 M raztopino LiTFSI v DME. 
Merili smo v območju od 1,5 V do 3,5 V. Hitrost polnjenja oziroma praznjenja je 
bila 0,2 C. Iz slike 20 vidimo, da ima celica pri praznjenju 1 plato ter pri polnjenju 
1 plato. V prvem ciklu ima celica med praznjenjem plato pri 2,27 V in med 
polnjenjem pri 2,32 V. Pri petem ciklu praznjenja opazimo nastanek drugega 
platoja pri 2,10 V, ki v kasnejših ciklih postane bolj izrazit. Tudi pri polnjenju se v 
osmem ciklu pojavi drugi plato pri 2,38 V, ki postane kasneje bolj izrazit. Nastanek 
dodatnih platojev je lahko posledica nastanka vmesnih produktov, kar nakazuje 
na slabše delovanje celice. To potrdi tudi hiter padec kapacitete s ciklanjem. 
Dosežena kapaciteta pri prvem ciklu je 196 mAh/g, kar je 76 % teoretične 
kapacitete, ki je 257 mAh/g. Pri desetem ciklu je kapaciteta samo še 120 mAh/g 
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in naprej hitro pade. Celica je obratovala 44 ciklov in je v zadnjem ciklu dosegla 
kapaciteto 40 mAh/g. 
 
Slika 20: 2-elektrodna Li celica. 
4.3.1.2 2-elektrodna Na celica 
Nadaljevali smo z Na celico. Merili smo v območju od 1,2 V do 3,2 V. Hitrost 
polnjenja oziroma praznjenja je bil 0,2 C. Iz grafa (Slika 21) razberemo, da ima 
celica pri praznjenju 3 platoje in pri polnjenju 3 platoje. Pri praznjenju so v prvem 
ciklu platoji pri 1,89 V, 1,72 V in 1,61 V, pri polnjenju pa pri 1,80 V, 1,96 V in 2,06 
V. V času obratovanja ne opazimo pojava novih platojev, z izjemo zadnjega cikla, 
kjer je najverjetneje prišlo do kratkega stika. Kratek stik nakazuje na nastanek 
dendritov. Predvidevamo, da redukcijska platoja pri 1,89 V in 1,60 V prikazujeta 
redukcijo AQ do anionskega radikala in dianiona ter oksidacijska platoja pri 1,80 
V in 2,06 V prikazujeta oksidacijo AQ2- do anionskega radikala in AQ. Izvor 
redukcijskega platoja pri 1,72 V in oksidacijskega platoja pri 1,96 V pa je neznan. 
Lahko bi bil posledica interakcij med AQ in raztopljenimi specijami v elektrolitu. 
Podobne rezultate so dobili tudi Tang in sodelavci29, kjer so preučevali 
Na2AQ26DS v Na-ionskih celicah. Predvidevali so, da bi do dodatnih platojev 
lahko prišlo zaradi interakcije preučevane spojine z dodanih ogljikom ali zaradi 
reakcije z elektrolitom. Ciklični voltamogram za preučevano spojino prikazuje tri 
 41 
 
redukcijske platoje pri 1,9, 1,7 in 1,6 V (proti Na+/Na) in tri oksidacijske platoje pri 
1,8, 2,1 in 2,2 V.   
Celica je obratovala 8 ciklov, dokler ni prenehala delovati. Dosežena kapaciteta 
v prvem ciklu je bila 218 mAh/g, a v naslednjih ciklih hitro pade. V zadnjem, 
osmem ciklu je bila kapaciteta 128 mAh/g. 
 
Slika 21: 2-elektrodna Na celica. 
4.3.1.3 2-elektrodna K celica 
Pri K celici smo merili v območju od 1,5 V do 3,5 V (Slika 22). Hitrost polnjenja 
oziroma praznjenja je bila 0,2 C. Pri praznjenju opazimo 2 platoja in pri polnjenju 
3 platoje. Pri praznjenju so v prvem ciklu platoji pri 2,20 V in 1,66 V, pri polnjenju 
pa pri 1,87 V, 2,05 V in 2,41 V. S ciklanjem se ohrani število platojev pri praznjenju 
in polnjenju. Predvidevamo, da se mehanizem reakcije pri praznjenju in polnjenju 
ne spreminja. Pri praznjenju poteka dvostopenjska enovalentna reakcija 
redukcije, medtem ko se pri polnjenju pojavi še dodaten plato pri 2,05 V. Ta je 
lahko prisoten zaradi interakcije AQ z raztopljenimi specijami, podobno kot pri Na 
celici.  
Celica je nemoteno obratovala 50 ciklov. Dosežena kapaciteta v prvem 
praznjenju je 163 mAh/g in začne hitro padati, pri petem ciklu je okoli 94 mAh/g, 
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pri tridesetem ciklu pa že 43 mAh/g. Celica je bila ustavljena v petdesetem ciklu, 
kjer je bila kapaciteta pod 30 mAh/g.  
 
Slika 22: 2-elektrodna K celica. 
4.3.1.4 Primerjava 2-elektrodnih celic 
Slika 23 prikazuje prvi cikel 2-elektrodnih celic. Li celica je delovala 44 ciklov, Na 
celica 8 ciklov in K celica 50 ciklov. Pri vseh treh celicah je viden hiter padec 
kapacitete, kar je najverjetneje posledica raztapljanja AQ v elektrolitu. Najslabše 
rezultate kaže Na celica, ki je po osmih ciklih prenehala delovati. Vsi trije elektroliti 
imajo dobro vidne platoje. LiTFSI ima 1 plato pri praznjenju in 1 plato pri polnjenju, 
NaTFSI ima 3 platoje pri praznjenju in 3 platoje pri polnjenju, KTFSI pa ima 2 
platoja pri praznjenju in 3 platoje pri polnjenju. V Tabeli 3 so prikazani potenciali 
platojev vseh treh celic. 
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Tabela 3: Primerjava 2-elektrodnih celic 
Elektrolit Praznjenje (V) Polnjenje (V) 
3M LiTFSI 2,27  2,32 
2M NaTFSI 1,89, 1,72, 1,61 1,80, 1,96, 2,06 
2M KTFSI 2,20, 1,66 1,87, 2,05, 2,41 
 
Pri Li celici vidimo, da gre za enostopenjsko dvovalentno redukcijo in oksidacijo, 
medtem ko gre pri Na in K celici najverjetneje za drugačen mehanizem. Pri obeh 
opazimo dva redukcijska in oksidacijska platoja, ki označujeta dvostopenjski 
enovalentni mehanizem. Pri Na celici se pojavi še dodaten redukcijski in 
oksidacijski plato, ki bi lahko prikazoval interakcijo AQ in raztopljenih specij v 
elektrolitu ali pa kaj drugega. Pri K celici se dodaten plato pojavi le pri oksidaciji 
AQ2-. Razlog za nastanek bi lahko bil podoben kot pri Na celici. Ob upoštevanju 
potenciala proti referenčni elektrodi, vidimo, da ima kation majhen vpliv na položaj 
prvega platoja. Do večjega premika pride pri potencialu drugega platoja.  
 
Slika 23: Primerjava 2-elektrodnih celic. 
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4.3.2 3-elektrodne celice 
Eksperimente smo izvedli tudi v trielektrodnih celicah. Pri 3-elektrodni celici 
imamo namreč stabilnejši potencial v primerjavi z 2-elektrodno celico, saj je RE 
ločena od CE in tako v veliki meri izločimo vpliv procesov na protielektrodi na 
delovanje delovne elektrode. Delovna elektroda je bila AQ:Pr:PTFE v masnem 
razmerju 60:30:10, stisnjena na Al mrežico. Protielektroda je bila Pr:PTFE, v 
masnem razmerju 75:25. CE je bila dosti težja kot WE, saj ima Pr nižjo kapaciteto. 
Masa Pr v CE je bila približno desetkrat večja kot masa AQ v WE. Za CE je 
pomembno, da ima večjo kapaciteto kot WE, da ne omejuje delovanja WE. Kot 
referenčno elektrodo smo najprej izbrali Li kovino za vse tri soli, vendar smo 
ugotovili, da Li reagira z Na in K. V nadaljnjih eksperimentih smo izbrali Na kovino 
za NaTFSI in K kovino za KTFSI. Kot je bilo omenjeno že zgoraj, je prišlo do 
geliranja 2M LiTFSI, zato smo izbrali 1M LiTFSI, ki ni geliral. Pri 2M LiTFSI je 
prišlo tudi do stranskih reakcij, kar kažejo kapacitete nad 500 mAh/g. Separator 
je bil GF.  
4.3.2.1 3-elektrodna Li celica 
Pri 3-elektrodni Li celici imamo kot pri 2-elektrodni celici en plato pri polnjenju in 
en plato pri praznjenju (Slika 24). Pri praznjenju se v prvem ciklu pojavi plato pri 
2,33 V, pri polnjenju pa pri 2,38 V. Dosežena kapaciteta v prvem praznjenju je 81 
mAh/g in nato v nadaljnih ciklih strmo pada. V zadnjem, dvajsetem ciklu doseže 
kapaciteto 31 mAh/g. Na nižjo kapaciteto najverjetneje vpliva manjša količina soli 
v primerjavi z 2-elektrondo celico, saj imamo tukaj 1M LiTFSI. Tudi količina 
elektrolita je dosti večja. Opazimo tudi popačenje signala, kar bi lahko nakazovalo 
na slab kontakt med delovno in protielektrodo. Lahko pa je posledica referenčne 
elektrode. 
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Slika 24: 3-elektrodna Li celica. 
4.3.2.2 3-elektrodna Na celica 
3-elektrodna Na celica ima podobne rezultate kot 2-elektrodna Na celica. Na Sliki 
25 opazimo tri platoje pri praznjenju in tri platoje pri polnjenju. Platoji pri 
praznjenju so pri 2,0 V, pri 1,8 V in pri 1,7 V, pri polnjenju pa pri 1,8 V, pri 1,95 V 
in pri 2,05 V. Celica je obratovala več kot 90 ciklov. Dosežena kapaciteta v prvem 
ciklu je 192 mAh/g, ki nato hitro pada. V zadnjem ciklu je kapaciteta pod 30 
mAh/g. 
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Slika 25: 3-elektrodna Na celica. 
4.3.2.3 3-elektrodna K celica 
Pri 3-elektrodni K celici se trend nadaljuje in dobimo podobne rezultate kot pri 2-
elektrodni K celici. Slika 26 nam v prvem ciklu prikazuje dva platoja pri praznjenju 
in tri platoje pri polnjenju. Platoja pri praznjenju sta pri 2,30 V in pri 1,70 V, pri 
polnjenju pa pri 1,85 V, pri 2,05 V in pri 2,40 V. Celica je obratovala več kot 90 
ciklov. Dosežena kapaciteta v prvem ciklu je 162 mAh/g, ki nato hitro pade. V 
zadnjem ciklu je bila kapaciteta pod 25 mAh/g. 
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Slika 26: 3-elektrodna K celica. 
4.3.2.4 Primerjava 3-elektrodnih celic 
Slika 27 prikazuje prvi cikel 3-elektrodnih celic. Li celica je delovala 20 ciklov, 
medtem ko sta Na in K celica delovali preko 90 ciklov. Vse tri celice so bile 
ustavljene ročno. Pri vseh treh celicah je viden hiter padec kapacitete. Pri Li celici 
je opaziti izginjanje platoja, medtem ko se pri Na in K celici platoji tekom ciklanja 
obdržijo. Zgornje dejstvo in nižja kapaciteta kažejo na slabše delovanje Li celice. 
V prvem ciklu imajo vse celice dobro vidne platoje. LiTFSI ima 1 plato pri 
praznjenju in 1 plato pri polnjenju, NaTFSI ima 3 platoje pri praznjenju in 3 platoje 
pri polnjenju, KTFSI pa ima 2 platoja pri praznjenju in 3 platoje pri polnjenju. V 
tabeli 4 so prikazani potenciali platojev vseh treh elektrolitov. Podobno kot pri 2-
elektrodnih celicah, tudi tukaj opazimo, da kation nima velikega vpliva na prvi 
plato pri praznenju. 
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Tabela 4: Primerjava 3-elektrodnih celic 
 Praznjenje (V) Polnjenje (V) 
 Li+ 2,33 2,40 
Na+ 1,97, 1,81, 
1,70 
1,80, 1,96, 
2,05 
K+ 2,30, 1,72 1,84, 2,05, 
2,40 
 
Slika 27: Primerjava 3-elektrodnih celic v prvem ciklu. 
4.3.2.5 Primerjava 2-elektrodnih in 3-elektrodnih celic 
Ko primerjamo rezultate 2-elektrodnih in 3-elektrodnih celic (Slika 28a, 28b, in 
28c), opazimo, da se mehanizem reakcije praznjenja in polnjenja ni spremenil. 
RE in CE so bile za posamezne elektrolite enake. Število platojev je bilo za 
posamezne celice enako. Platoji so se sicer malo razlikovali, vendar se je trend 
ohranil. Enaki rezultati kažejo, da so opaženi platoji posledica katode. Tabela 5 
predstavlja platoje praznjenja in polnjenja za posamezne elektrolite v 2-
elektrodnih in 3-elektrodnih celicah.  
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Tabela 5: Primerjava platojev 2-elektrodnih in 3-elektrodnih celic za Li celico, 
Na celico in K celico. 
 2-elektrodna celica 3-elektrodna celica 
Praznjenje (V) Polnjenje (V) Praznjenje (V) Polnjenje (V) 
Li+ 2,25 2,33 2,33 2,40 
Na+ 1,90, 1,70, 1,60 1,80, 1,95, 2,05 1,97, 1,81, 1,70 1,80, 1,96, 2,05 
K+ 2,20, 1,65 1,85, 2,05, 2,40 2,30, 1,72 1,84, 2,05, 2,40 
 
Opazimo, da je pri 2-elektrodnih celicah večja prenapetost, kar je najverjetneje 
posledica upoštevanja prenapetosti pri odtapljanju kovine na protielektrodi. 
Prenapetost smo izločili z uporabo referenčne elektrode pri 3-elektrodnih celicah. 
Opaziti je nižjo kapaciteto in slabšo ciklanje 3-elektrodnih celic. To je lahko 
posledica večje količine elektrolita pri 3-elektrodnih celicah. Pri Li celici imamo 1 
M LiTFSI pri 3-elektrodni celici, medtem ko imamo pri 2-elektrodni celici 3 M 
LiTFSI. Sprememba molarnosti verjetno vpliva na rezultate.  
 
Slika 28a: Li celica: primerjava prvega cikla 2-elektrodne in 3-elektrodne celice. 
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Slika 28b: Na celica: primerjava prvega cikla 2-elektrodne in 3-elektrodne 
celice. 
 
 
Slika 28c: K celica: primerjava prvega cikla 2-elektrodne in 3-elektrodne celice. 
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5 Zaključek  
V magistrski nalogi se je preučevalo elektrokemijo organske molekule AQ. 
Preučevalo se jo je v dveh sistemih. Na Fakulteti za kemijo in kemijsko 
tehnologijo se je izvajalo eksperimente v klasični 3-elektrodni elektrokemijski 
celici, medtem ko se je na Kemijskem inštitutu izvajalo eksperimente v 
akumulatorskemu sistemu, v 2- in 3-elektrodnih celicah. Pred začetkom izvajanja 
eksperimentov se je postavilo sistem za ciklično voltametrijo v suhi komori. 
 
V klasični elektrokemijski celici smo izvajali eksperimente s šestimi različnimi 
solmi (LiTFSI, NaTFSI, KTFSI, TBATFSI, Mg(TFSI)2, Ca(TFSI)2). Soli so bile 
raztopljene v organskem topilu DME. Preučevalo se je vpliv kationa na 
mehanizem reakcije. Ugotovilo se je, da ima kation velik vpliv na reakcijo, 
predvsem na stabilizacijo anionskega radikala. Za enovalentne katione velja, da 
večji kot je premer kationa, bolje stabilizira anionski radikal in bolj sta redukcijska 
in oksidacijska vrhova ločena med seboj. Pri enovalentnih kationih smo najboljše 
rezultate dobili s TBA+ kationom, ki ima tudi največji radij. Dobili smo dva dobro 
ločena redukcijska in oksidacijska vrhova. Reakcija je bila reverzibilna. Z 
zmanjševanjem radija smo dobili vse slabše ločene vrhove, tako sta imela Na+ in 
Li+ en izrazit oksidacijski vrh in eno grbo. Pri dvovalentnih kationih pa je prišlo do 
močne vezave kationa na AQ, kar je močno poslabšalo reverzibilnost sistema. 
 
V akumulatorskem sistemu smo preizkusili 2-elektrodne in 3-elektrodne celice. S 
ciklanjem Li celice dobimo pri praznjenju 1 plato in pri polnjenju 1 plato. Pri Na 
celici dobimo 3 platoje pri praznjenju in 3 platoje pri polnjenju, pri K celici pa 
imamo 2 platoja pri praznjenju in 3 platoje pri polnjenju. Pri Na celici opazimo 
nastanek platoja pri praznjenju in polnjenju, ki je lahko posledica reakcije AQ z 
raztopljenimi specijami v elektrolitu. Pri K celici omenjeni plato opazimo le pri 
polnjenju in je, kot pri Na celici, lahko posledica reakcije AQ z raztopljenimi 
specijami v elektrolitu. 
 
Rezultati, dobljeni v akumulatorskem sistemu, se razlikujejo od tistih, dobljenih v 
klasični elektrokemijski celici. Pri obeh sistemih smo imeli 3-elektrodno celico. 
Metodi pa se med seboj razlikujeta. V klasični elektrokemijski celici smo imeli 
večjo količino elektrolita (okoli 40 mL) in nižjo koncentracijo soli (0,05 M za 
enovaletne katione). AQ je bil raztopljen v elektrolitu s koncentracijo 1 mM. Pri 
akumulatorskem sistemu smo imeli manjšo količino elektrolita (4,5 mL), 
koncentracija soli pa je bila mnogo večja (1 M za LiTFSI in 2 M za NaTFSI ter 
KTFSI). AQ je bil v trdnem stanju in je predstavljal 60 % mase elektrode. Količina 
AQ je bila posledično mnogo večja. Pri akumulatorskem sistemu smo dobili boljše 
ločene platoje med seboj v primerjavi z vrhovi pri klasični elektrokemijski celici. 
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To kaže na boljšo stabilizacijo intermediatov med praznjenjem in polnjenjem 
celice. Pri klasični celici smo najbolje ločene vrhove dobili pri K+ kationu, nato pri 
Na+ kationu ter na koncu pri Li+ kationu. Pri obeh sistemih opazimo, da ima kation 
majhen vpliv na prvi vrh oziroma plato, saj ne pride do velikega premika 
potenciala. Večji vpliv ima na drugi vrh oziroma plato. Število platojev in vrhov se 
med posameznima sistemoma razlikuje, kar kaže na različen mehanizem 
reakcije, ki je verjetno povezan s tem, da imamo v akumulatorski celici hkrati 
prisotne topne in trdne AQ zvrsti. Za bolj natančno primerjavo ter bolj poglobljeno 
študijo med obema sistemoma bi morali izvesti dodatne eksperimente.  
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